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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Folie mit Starke oder Starke derive ten und Polyesterurethanen sowie Verfahren zu ihrer Herstellung 

Die Erfindung betrifft eine Folie, die aus einem thermo- 
plastischen Polymergemisch hergestellt ist, das a) ther- 
moplastische Starke und/oder ein thermoplastisches 
Starkederivat und b) mindestens ein Polyesterurethan 
umfafct, wobei das Gewichtsverhaltnis a) : b) im Bereich 
von 75 : 25 bis 5 : 95 liegt und der flachengezogene Ver- 
streckungsgrad der Folie 2 bis 70 betragt. Das Polyesteru- 
rethan bildet in dem Gemisch eine Matrix, in der die ther- 
moplastische Starke bzw. das thermoplastische Starkede- 
rivat in mikrodisperser Verteilung in Form von diskreten 
Partikeln mit einem Durchmesser d p von 0,05 bis 30 urn, 
bevorzugt zwischen 0,1 und 3,0 um, eingebettet ist. Das 
thermoplastische Gemisch kann erforderlichenfalls 
Weichmacher, Gleitmittel, Fasern, Fullstoffe und/oder 
Vernetzer enthalten. Daneben betrifft die Erfindung ein 
Verfahren zur Herstellung dieser Nahrungsmittelhuile 
und deren Verwendung als Verpackungsfolie, insbeson- 
dere als kunstliche Wursthulle. 
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Beschreibung 

steL n^h n^f'i* ^ ™ r aUS thc " n °P Ias ' i «hor Starke und/odcr •hcrmopla.srischcn Starkcdcri va.cn bc- 

stenen, noch nicht das gewunschte MaB an Dehnbarkeit, FestiekeiL Zahislceit r^i, m -.;^.„i, J "*; K " 1C " valcn nc 

MvJjZ Oder danibet Das Polyesterurethan kann aliphadscher Oder aromatischer Natur sein D« Anteil der 

Polyurwhansegniente in dem thermoplastischen Polyesterurethan betragt dabci 10 bis WcT%T»l«^v 
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fur aliphatische Diisocyanate sind Butan-l,4-diisocyanat un d Hexan- 1 ,6-diisocyanat. Isophorondiisocyanat (= 3-Isocya- 
natomethyl-3,5,5-trimethyl-cyclohexan-isocyanat) repriisentiert ein cycloaliphalisches Diisocyanat. Tbluol-2,4- und - 
2,6-diisocyanat, Diphcnylmcthan-2,2 '-, -2,4'-, -2,6 - und -4,4-diisocyanat sowic Naphthalin- 1 ,5-diisocyanat sind bcvor- 
zugte aromatische Diisocyanate. 

Die Polyestersegmente haben in der Regel eine mittlere Molmasse Mw von 500 bis 10.000 g/mol, bevorzugt 1 .000 bis 5 
4.000 g/mol. Sie bestehen bevorzugt aus Einheiten von zwei- oder mehrwertigen Alkoholen und Einheiten von zwei- 
oder mehrwertigen Carbonsauren. Sie lassen sich aus den genannten Ausgangsstoflen durch Kondensationspolymerisa- 
tion in Gegenwart von Katalysatoren, wie Titanbutylat (= Orthotitansimre-tetrabutylester) herstellen. Gewcihnlich beste- 
hen die Polyestersegmente jedoch aus Diol- und Dicarbonsaure-Einheiten. In die Kondensationsreaktion konnen anstelle 
der freien Sauren nalurgemaB auch entspreehende SaurederivaLe, wie Carbonylhalogenide (insbesondere Carbonylehlo- 10 
ride), Carbonsaureanhydride oder (Carbon saure-(C r Q)alkylester eingesetzr. werden. Die Diole oder Polyole hahen all- 
gemein ein aliphatisches oder cycloaiiphatisches Grundgerust. Bevorzugte Diole zur Ilerstellung der Estersegmente sind 
Ethan- 1,2- diol (= Ethylenglykol), Propan-1,2- und -l,3-diol,2,2-Dimelhyl-propan-l,3-diol (= Neopentylglykol), Butan- 
1,4-dioi, Pentan-l,5-dio1, Hexan-l,6-diol und Cyclohexandiyl-bismethanol (insbesondere Cyclohexan-l,4-diy1-bisme- 
thanol). Es konnen auch Gemische von mehreren verschiedenen Diolen oder Polyolen eingesetzt werden. Die Di- oder 15 
Polycarbonsauren haben bevorzugt ebenfalls ein aliphatisches oder cycloaliphalisches Grundgerust, wobei aliphatische 
Di carbonsauren (wie Bcmstcinsaurc oder Adipinsaurc) bevorzugt sind. Bcsondcrs bevorzugt ist Adipinsaurc. Einc Di- 
carbonsaure mit einem cycloaliphatischen Grundgerust ist beispielsweise Cyclohexandicarbonsaure (insbesondere Cy- 
clohexan-l,4-dicarbonsaure). Die Polyestersegmente konnen auch aus Einheiten von Hydroxycarbonsauren oder deren 
Dcrivatcn aufgebaut scin, beispielsweise aus 3-Hydroxy-propionsaurc, 3-Hydroxybuttcrsaurc, 4-Hydroxy-buttcrsaurc, 20 
5-Hydroxy-pentansaure oder e-Caprolacton. Besonders geeignet sind Polyesterurethane, die bei einer Temperatur von 
190°C und einer Belastung von 21,6 kg einen Volumenschmelzindex MVI (bestimmt gemaB ISO 01133) im Bereich von 
etwa 5 bis 15 cm 3 /10 min aufweisen. 

Die erfindungsgemaBe Folic laBt sich tiberraschenderweise heiBsiegeln bzw. verschweiBen. Dazu ist eine Temperatur 
von etwa 100 bis 250°C und eine Kontaktzeit von etwa 0,1 bis 5 s ausreichend. Ein zusatzlicher Kleber ist nicht erf or- 25 
derlich. Folien aus thermoplastischer Starke allein sind dagegen nicht heiBsiegelfahig. Die erfindungsgemaBe schlauch- 
formige Nahrungsimttelhulle isl dartiber hinaus durchlassig fur Rauch, auch fur Kaltraueh. Sie ist glatt, ohne dabei spek- 
kig zu wirken. In ihrem Aussehen gleicht sie weitgehend einer Naturdarmhulle. Fettpanikel zeichnen sich gut ab, denn 
die Iliille ist vorzugsweise transparent. Auch nach erheblichem Wasserverlust sitzt sie noch glatt und prall auf dem 
Wurslbrat. Dieser Ellekt wird vor allem den elastischen Eigenschaften der 'lYU-Malrix zugesclirieben. Die Hulle laBt 30 
sich cinfach abschalcn, ohne daB sic dabei spontan aufplatzt. Die WcitcrrciBfcstigkcit ist gut. Dicsc Eigcnschaft laBt sich 
zudem durch Anderung von Art und Anteil der Komponenten in dem thermoplastischen Gemisch, insbesondere durch 
die Einarbeitung eines Fulls tofls (z. B. native feinkomige Starke), nach Wunsch einsiellen. 

Ncbcn den Komponenten a) und b) kann das thcrmoplastischc (jemisch noch wcitcrc nicder- oder hochmolckularc Bc- 
standteiie enthalten, die insbesondere als Weichmacher oder Gleitmittel dienen oder die Vertraglichkeit der Komponen- 35 
ten miteinander verbessem. Durch diese Bestandteile konnen Homogenital und RieBIahigkeit des extrudierbaren ther- 
moplastischen Gcmischcs gcgcbcncnfalls noch verbessert bzw. gcziclr cingcstcllt werden. 

Als Weichmacher eignen sich besonders Mono-, Di-, Tri- und Polyglycerin, Sorbit, Polyetliylenglykol (PEG), Citro- 
nensauretriethylester, Acetyl-citronensauretriethylester, Glycerintriacetat, Phthalsiiureester (speziell Dimethylphthalat, 
Diethyl phthal at und Dibutylphthalat) sowic Sorbit-mono- und -di ester. Der Antcil an Wcichmachcr(n) bctragt bis zu 40 
40 Gew.-%, bevorzugt bis zu 25 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des thermoplastischen Gemisches. 

Gleitmittel, die die Homogenitat des thermoplastischen Gemisches verbessern, sind insbesondere pflanzliche Fette 
oder Ole, synthetische Triglyceride, Lecithine, ethoxylierte Fettalkohole oder Wachse. Epoxygruppen enthaltende Ole, 
insbesondere epoxidiertes Leinol sind besonders geeignete Additive, die fur eine optimale Dispergierung der thermopla- 
stischen Starke in dem thermoplastischen Polyesterurethan sorgen und gleichzeidg in tiberraschender Weise das Extra- 45 
derdrehmoment im Zuge der Gemischaufbereitung reduzieren. Der Anteil der Gleitmittel betragt bis zu 12 Gew.-%, be- 
vorzugt 0,1 bis 6 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Gemisches. 

Die erfindungsgemaBe Folie kann schliefilich noch mit Fasem verstarkt. sein. Tm all gem ein en sind die Fasem relativ 
kurz (durchschnittlich etwa 0,1 bis 3 mm, bevorzugt 0,2 bis 1,5 mm). Damit die Hulle biologisch abbaubar bleibt, sind 
Fasern aus Baumwoll-Linters, Holzzellstoll, aus regenerierter Cellulose ("Regeneratfasern"), aus Hanf, Flachs, Sisal 50 
oder Jute besonders geeignet. Der Antcil an Fasem bctragt bis zu 30 Gcw.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht von TPS + 
TPU. Vorzugsweise liegt der Faseranteil bei 2 bis 15 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtwicht des Gemisches. Die 
Fasem werden im Zuge des Blendaufbereilungsprozesses in dem thermoplastischen Gemisch gleichmaBig verteilt. 

Die Folic kann entweder anstelle der Fasern oder zusatzlich noch Fiillstoffc enthalten. Als FullstofTc bictcn sich bei- 
spielsweise Calciumcarbonat, Talkum, Kaolin (insbesondere Kaoliri/Quarz-Mischungen, bekannt als "Neuburger Kiesel- 55 
erde"). TlLandioxid, Silikate (insbesondere Wollastonil, ein Inosilikat), Anhydrit (= Calciumsulfal), Partikel aus Cellu- 
lose oder nativcr Starke (insbesondere sole he mit einem Partikcldurchmcsscr von 15 pm oder weniger) an. Der mcdianc 
Durchmesser der Fullstoffpartikel (dp?) liegt im Bereich von 0,1 bis 50 pm, bevorzugt 0,1 bis 20 pm, besonders bevor- 
zugt 1 bis 5 pm Ihr Anteil kann bis zu 30 Gew.-% betragen, bevorzugt liegt er jedoch bei 2 bis 15 Gew.-%, besonders be- 
vorzugt bei 4 bis 10 Gcw.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des thcrmoplasrischcn Gemisches. 60 

Kir Folien mit einer besonders hohen Stabilitat gegenuber heiBem oder kochendem Wasser hat es sich als gunstig er- 
wiesen, dem thermoplasdschen Gemisch noch Veraetzungsmittel hinzuzufiigen. Creeignete Vernetzungsmittel sind bei- 
spielsweise Dicarbonsauren, Di- oder Triisocyanate (besonders Ilexamethylendiisocyanat), Dialdehyde (besonders 
Glyoxal), Diepoxide, Diimine oder Silane bzw. Siloxane nut Vlnylgruppe(n), beispielsweise N^nyl-trimethyl-silan. Der 
Vemetzer wird vorzugsweise erst dann zugesetzt, wenn die tibrigen Komponenten des Gemisches bereits aufgeschmol- 65 
zen sind. Der Anteil an Vernetzer(n) betragt bis zu l0Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 5 Gew.-%, besonders bevorzugt 1 
bis 3 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des thermoplastischen Gemisches. 

Die Herstellung von thermoplastischer Slarke ist beispielsweise aus den WO 90/051 61 und 90/1 001 9 bekannt. Bei der 
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Plastitizierung wird die Helixstruktur der nativen Starke aufgehoben, so daB sie sich danach in einem amorphen Zustand 
befindet. In der thermoplastischen Starke liegen 50 bis 100 Gew.-% vorzugsweise mindestens 80 Gew.-%, der urspriing- 
lich cingcsctztcn nativen Starke in destrukturicrter Form vor. Der Dcstrukturicrnngsgrad laBt sich durch Bildanalysc von 
Aufnahmen, die mit polarisiertem Licht erzeugt wurden, durch dynamische Differenz-Calorimetrie (DSC) oder durch 

5 Bestimmung der Rontgen-Streuung ermitteln. Die Destrukturierung und Plastifizierung erfolgt durch Erhitzen und Zu- 
fuhren mechanischer Energie, beispielsweise durch langere thermische Behandlung in einem Kneter oder in einem Ein- 
oder Zweischneckenextruder. Damit die Starke unterhalb ihrer Zersetzungstemperatur schmilzt, sind Zusatze notwendig, 
wie Wasser, Glycerin, Propan-1 ,3-diol, Butan-1 ,4-diol, Pentan-1 ,5-diol, Hexan-1 ,6-diol, Neopentylglykol, Diglycerin, 
NjN-Dimethyl-hamstoff, Sorbit oder Citrat. Beim Plastifizieren mit Wasser werden etwa 20 bis 25 Gew .-% Wasser, vor- 

10 zugsweise etwa 17 Gew.-% Wasser hinzugefttgt jeweils bezogen auf das Gewicht der nativen Starke. Dabei wird eine 
Massetemperatur von etwa 100 bis 130°C eingehalten. Beim Plastifizieren mit Glycerin betragt dessen Anteil etwa 0,5 
bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 8 bis 25 Gew.-%, wiederum jeweils bezogen auf das Gewicht der nativen Starke. In diesem 
Fall hat sich eine Massetemperatur von 150 bis 170°C als giinstig erwiesen. Durch diese Behandlung lafil sich der Anteil 
der kristallinen Starke auf 5 Gew.-% oder weniger absenken. 

15 Das thermoplastische Gemisch laBt sich in ublichen Apparaturen, beispielsweise in einem Zweischneckenextruder, 
aus den genannten Komponenten herstellen. Besonders geeignel sind Extruder nut zwei gleichlaufigen, dicht kaiiunen- 
den Schncckcn, dcrcn Drchzahl vorzugsweise bci 50 bis 400 pro min. liegt. Sic zeigen im Spaltbcrcich cntgcgcngcscrzt 
bewegte Schneckenoberflachen mit hoher Scherwirkung und konnen daher einen hohen Energie betrag in das zu extru- 
dierende Material eintragen. Ein homogenes, thermoplastisches Schmelzegemisch biidet sich aus den Einzelkomponen- 

20 ten bci cincr Tcmpcratur von 1 50 bis 230°C, bevorzugt von 1 70 bis 21 0°C. 

Zur Herstellung des thermoplastischen Gemisches sind mehrere Verfahrensvarianten moglich. In der ersten Variante 
wird native Starke zunachst mit Hilfe der beschriebenen Destrukurierungshilfsstoffe (insbesondere Glycerin) plastifi- 
ziert. Uber einen sogenannten Seitenstromextruder (side feeder) wird dann das thermoplastische Polyesterurethan zuge- 
fuhrt. Es wird mit der aufgeschmolzenen und entgasten thermoplastischen Starke vermischt, das resultierende Gemisch 

25 dann emeut entgast. Die Schmelze kann anschlieBend extrudiert, nach dem Abkiihlen in ein lagerfahiges Granulat ver- 
wandelt werden. Ebenso gut kann sie auch direkt mittels einer Schmelzepumpe einer Ringduse zugefuhrt und zu einer 
schlauchlonnigen Nahrungsmittelhulle verarbeilet werden. In einer weiteren Verfahrensvariante client granulierte ther- 
moplastische Starke bzw. ein granuliertes Starkederivat als Ausgangsmaterial. Nach dessen Aufschmelzen und Entgasen 
im Extruder folgt das Vermischen mit dem TPU. In einer dritten Variante werden TPS und TPU zusammen dem Extruder 

30 zugellihrL Sehliefilieh kann das thermoplastische Polyesterurethan auch mit nati ver S Larke vermischt und damit "gelullt" 
werden. Beim Vermischen im Extruder wird bcrcits ein ausrcichcndcr Anteil der Starke plastifizicrt, insbesondere wenn 
noch ein Plastifizierungshilfsstoff (z. B. Glycerin) hinzugefiigt wird. 

Zur Herstellung einer Schlauehfolie wird das thennoplasdsche Gemisch durch eine beheizte Ringduse extrudiert. Die 
Tcmpcratur in der Ringdiisc liegt bci 100 bis 1 60°C und damit vorzugsweise ctwas nicdrigcr als in den vorgcschaltctcn 

35 Heizzonen des Compoundier- bzw. Plastifizierextruders (dort betragt sie im allgemeinen 110 bis 190°C). 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit auch ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen Folie, bei 
dem cin durch Extrusion hcrgcstclltcr Schlauch durch Aufblascn mit T^jft (oder cincm andcrcn Gas) blasgcformt wird, 
wobei der flachenbezogene Verstreckungsgrad k A = Xi • \i im Bereich von 2 bis 70, bevorzugt von 4 bis 40, besonders 
bevorzugt von 6 bis 20 liegt. In dem Schlauchfolien-Blasprozess sind die Verstreckraten wie folgt definiert: 

40 

\ y = Ds/D D ; X 2 = vs/Vn, \<i = Ss^>o, 
wobei 

Ds Foliendurchmesser, 
45 Dd Dusendurchmesser, 

\'s Schlauchabzugsgeschwindigkeit, 

vd miltlere Schmelzeausiritlgeschwindigkeit aus der Duse, 

Ss Foliendicke und 

Sp Dusenaustrittsspaltweite bedeuten. 

50 Aus Kontinuitatsgriinden muB gelten ■ X2 • X3 = 1, d. h. der tlachenbezogene Verstreckungsgrad X A ist der Produkl- 
dickenrcduktion X3 umgckchrt proportional. 

Soil eine Flachfolie hergestellt werden, so kann die Polymerschmelze auch durch eine Breitschlitzdiise extrudiert wer- 
den. Durch Verslreckung in Liings- und Querrichtung (beispielsweise mil Hilfe eines Kluppenrahmens) lassen sich dann 
die angcgcbcncn flachcnbczogcncn Vcrstrcckungsgradc crrcichcn. Danchcn kann die bcschricbcnc blasgcformtc 

55 Schlauehfolie natiirlich auch durch einf aches Aufschneiden zu einer Flachfolie werden. 

Erst durch den Verslreck- und Orientierungsvorgang erhalten die Schlauche die optiinale Festigkeit, Dehnung, Kali- 
bcrhaltung und SchrumpfTahigkcit. Wie stark ausgepragt jede dicscr Eigcnschaftcn ist, hangt primar von der Zusammcn- 
setzung des thermoplasdschen Gemisches ab. So lassen sich die Nahrungsmittelhullen durch gezielte Auswahl von Art 
und Anteil der einzelnen Komponenten des thermoplastischen Gemisches oder durch Einstellung der Verstreckungspa- 

60 ramctcr den untcrschicdlichcn Anfordcrungcn anpasscn. Gcgcbcncnfalls konnen die blasgcformtcn Hiillcn auch noch 
teilweise thermofixiert werden. Die erfindungsgemaBe Folie besteht allgeinein aus nur einer Schicht Durch Coextrusion 
lassen sich jedoch auch mehrschichdge HOllen herstellen. 

Durch Waschen in einem geeigneten Bad, beispielsweise einem Wasserbad oder einem Bad aus verdunnter (etwa 
1 gew.-%iger) Saure, lassen sich wasserlosliche Weichmacher bzw. Plastifizierhilfsmittel aus der ertindungsgemaflen Fo- 

65 lie entfernen. tJberraschenderweise zeigte sich, daB sich dadurch die mechanischen Eigenschaften der Folie nicht ver- 
schlechtern. Der Anteil an Weichmachem bzw. Plastifizierhilfsmitteln beu-agt nach diesem Waschen vorzugsweise we- 
niger als 2 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der trockenen Hiille. 

In einem weiteren Verfahrensschritt konnen die schlauchformigen Hiillen mit einer In nen- und/oder AuBenpraparation 
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versehen werden, urn sie fur die verschiedenen Verwendungen als Wursthiille noch besser geeignet zu machen Dattir 
lassen sich die meisten der flUssigen Praparauonen, die auch fur die Veredelung von Cellulosehya^athullen Ublich sind in 
cntsprcchcnd angcpaBtcr Konzcntration cinsctzcn. So ist cs bcsondcrs gimstig, die inncrc Obcrflachc cincr fiir Daucr- 
wurst vorgesehenen HuUe mit EiweiB (bevorzugt Casein, Gelatine, Sojaprotein oder Weizenprotein) zu iiberziehen. Das 
EiweiB wird dabei liblicherweise nut einem (Di-)Aldehyd an die Oberflache der Hiille gebunden. Durch den Einsatz von 5 
Harzen oder durch den Zusatz von Trennmitteln zurn EiweiB/Aldehyd kann die Schalbarkeit der WursthiiUe eineestellt 
werden. Die Haf tung der Hiille ani Wurstbrat laBt sich nut bekannten Rezepturen bis zu einer starken Trennwirkune re- 
riuzieren (das ist beispielsweise erforderlich im Fall der Thuringer Blutwurst). 

^u Ge n^ ete , ^^P™?*™*™™ ^nd ebenfalls bereits von Cellulosehullen bekannt. Durch Behandeln der auBeren 
Oberllache der Hulle nut einer solchen Preparation lassen sich insbesondere Schiiwnelresislenz, Obernachenrauhiiikeit 10 
una Bedrucknarkeit. einstellen. b 

Die erfindungsgemaBe NahmngsmittelhiiUe kann in ihren Eigenschaften so weit variiert werden, daB sie einem Natur- 
darm oder ■ einein Celiulosedann entspricht. Ihre gulen Quell- und Schrumpieigenschaften bewirken, daB sie iederzeii 
straff am Wursrhrat. anhegt und daB sich auch beim langsamen Ahtrocknen keine Fallen bilden. Durch die Wahl der 
Komponenten kann die PermeabiUtat der Hulle rur Wasser, Wasserdampf und Sauerstoffexakt eingestellt werden Uber- 
raschend zeigte sich, daB die erfindungsgemaBe HuUe durchlassig fur Rauch ist, so daB sie sich fur geraucherte Roh- 
wurstsortcn (beispielsweise Salami- oder Ccrvclatwurst) bcsondcrs gut cignct. Mir der crfindungsgcmaBen Hiille lassen 
sich jedocn auch andere Nalirungsmittei verpacken, beispielsweise Kase, 

Die zur Herstellung der Hiille eingesetzte Starke gehort dariiber hinaus zu den besonders gem verwendeten nachwach- 
senden Rohstorfcn. Bci der Kompostierung wird die erfindungsgemaBe Hiille bcsondcrs schncll abgebaut, da den Mikro- 
ben neben dem PolyesterureUian auch die leicht verwertbare Starke als Kohlenstolf quelle zur Verfugung steht Hs findet 
sornit ein co-metaboler Abbau statt, bei dem die harten aromatischen Polvurethansegmente sehr viel schneller abgebaut 
werden als normal. 6 

Die folgenden Beispiele sollen die Hrfindung naher erlautern. Die Prozente sind als Gewichtsprozente zu verstehen 
soweit nicht anders angegeben. 

Herstellung der thermoplaslischen Polymergeiiusche 
Beispiel 1 

Herstellung thcrmoplastischcr Starke und des Gemisches aus thcrmoplastischcr Starke und Polyurcthan 

a) 100 kg MaissLarke wurden unter verminderlem Druck auf einen Wassergehali von weniger als 0,3% im Vakuum 
getrocknet und mit. 20 kg Glycerin (99%ig) und 2 kg cpoxidicrtcm T^cinol in einem Knctcr bci 1 60 bis 1 90°C auf- 
geschmolzen und gut durchmischt. Sie wurde dann extrudiert und granuliert Beim anschlieBenden Lagern des Gra- 
nular bheb die Starke im amorphen und damit Ihennoplasuschen Zusiand. 

b) 100 kg native Maisstarkc und 20 kg Glycerin wurden zusammcn mit 2 kg cpoxidicrtcm Txinol in einem glcich- 
lautenden Zweischnecken-Extruder nut einer Verfahrenslange von 32 D thermopiastifiziert. Durch mehrere Entga- 
sungen wurde der Wassergehalt auf unter 1 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der eingesetzten Maisstarke 
gesenkr. Die Extrusion crfolgte mit folgcndcm Tcmpcraturproril : 1 00°C, 1 75°C, 1 70°C. 

c) 60 kg des unter b) beschriebenen Granulats wurden in einem Zweischneckenextruder aufgeschmolzen enteast 
und anschheBend mit 60 kg thermoplastischem Polyesterurethan vermischt, wobei das TPU uber einen Seiten- 
stromextruder zugefiihrt wurde. Die Estersegmente in dem Polyesterurethan bestanden aus Adipinsaure- und Ethy- 
lenglykol-Einheiten und hatten eine mittlere Moimasse von 3.500 bis 4.000 g/mol. Das thermopiastische Polv- 
mergemisch wurde anschliefiend granuliert. 

Beispiel 2 

Beispiel 1 wurde wiederholt mit der einzigen Abweichung, daB ein Polyesterurethan verwendet wurde, dessen Ester- 
han^n pmSaUre " ^ Bul ^-l^diol-Emheiten aurgebaut waren und eine mittlere Moimasse von 2.000 g/mol 50 

Beispiel 3 

Beispiel 1 wurde wiederholt mit der einzigen Abweichung, daB das TPU einen Anteii von 40 statt 50 Gew -% hatte 55 
bezogen auf das Gesamtgewicht des Ihermoplaslischen Gemisches. 

Beispiel 4 

Beispiel 2 wurde wiederholt mit der einzigen Abweichung, daB das TPU einen Antcil von 40 statt 50 Gcw -% hattc 60 
bezogen auf das Gesamtgewicht des thermoplastischen Gemisches. 
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Herstellung der Nahmngsniittelhullen 

Beispiel 5 ^ 

Das im Beispiel 2 beschriebene Granulat wurden in einem Extruder bei 170°C aufgeschmolzen. Die Drehzahl der Ex- 
truderschnecke betrug 35 Umdrehungen pro Minute. AnschlieBend wurde die Schmelze durch eine Ringdiise mit einem 
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Durchmesser von 25 mm und einem Dusenspalt von 1,0 mm extrudiert. Die Temperatur in der Ringduse betrug 165°C 
die Abzugsgeschwindigkeit 4,7 m/min. Nach dem Blasformen wurde ein Schlauch -mit einem Durchmesser von 65 mm' 
(= Kaliber 65) crhaltcn (-* D S /D D = \ { = 2,6). 


Beispiel 6 

Das im Beispiel 1 beschriebene Granulat wurde wie im vorangehenden Beispiel autgeschmolzen und extrudiert Die 
Ringduse hatte dabei einen Durchmesser von 25 mm und einen Dusenspalt von 0,75 mm. Nach dem Blasformen wurde 
ein Schlauch vom Kaliber 120 mit einer Wanddicke von 60 urn erhalten. Im gewasserten Zustand betrug die ReiBfestie- 
keit or des Schlauches 14,3 N/imn 2 und die ReiBdehnung e R 211%. 


Beispiel 7 

Das im Beispiel 2 beschriebene Granulat. wurde aufgeschmolzen und extrudiert. Die Ringduse hatte dabei einen 
Durchmesser von 10 mm und einen Dusenspalt von 0,9 mm. Die Temperatur im Diisenkopf betrug 145°C die Abzugs- 
geschwindigkeii 4,5 m/min. Nach dem Blasformen wurde ein Sehlauch vom Kaliber 30 mil einer Wanddicke von 65 urn 
crhaltcn. Tm gewasserten Zustand lag seine RciBfcstigkcit von 11 ,3 N/mm 2 und die ReiBdehnung bci 236%. 

Beispiele 8 bis 10 

Das im Beispiel 2 beschriebene Granulat wurde aufgeschmolzen (Schmeiztemperatur von 182°C) und extrudiert Die 
Schneckendrehzahl des Extruders betrug 29 UpM. Die Ringduse hatte dabei einen Durchmesser von 15 mm und einen 
Dusenspalt von 0,6 mm. Die Extrusion erfolgte mit folgendemTemperaturpronU; 130°C, 170°C 190°C 190°C DieAus- 
tnttsgeschwindigkeit betrug 1,24 m/min, der AusstoB 2,5 kg/h. Auf diese Weise wurden Biassschlauche vom Kaliber 45 
CFlachbreite 70 mm) mit verschiedener Wanddicke hergestellt Die Schwankung in der Hachbreite betrug ± 0,5 mm In 
der folgenden Tabelle sind die Versuchsdaten und ProzeBparameter zusammengefaBt. 
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Tabelle 


. Rp i « ni p 1 p • •• , 


".: :i 9 : s - : ; rli; • 

■ - -« . - ■■ ~ "5-,« 

rji;-:;?ir..: : :r 

i':'.' ".:;r.--.-';::::f:r ; ' 

:10 

• -:i>J : : T : "' : : . '-LA- 

. -: : . :: • . \ —. 

1 Abzugsgeschwin- "; . ^ 
h digkeit [m/min] . V',' 

2,7 

4,2 

3,0 

jW^ndSfcice [Mm] .-. 

88 

51 

72 

CSngssireckung' 7% 

2,2 

3,4 

2,4 

"Querstreckung "-£M 



2 9 

: Dicl^yerhaitn \s £ • : 

7,2 

11,4 

8,6 

"Relilfesflgkeit 
'[N/mm 2 ] :i; : / . 

langs^l 
qUerp- 

19,6 
17,2 

20,3 
16,2 

19,5 
17,9 

jRe^ 

langs, ;-: 
quer : i;J 

446,7 
453,3 

468,1 
415,2 

446,7 
443,4 


■ ' " 


- : - - - --"»-,,- v - - 

•lllipliiilis : : . • 

\ ' " - - „ ,~ - ..... - - - . • • . :•«.•-. ^i 1 -- 


Reifidehnung- (quer) • " 


6,7 


221 


rcf; , .. ..... . ■ ^ 

fetiachfidem Waschen 


: :! : ; : : -ih".:r.:: :::::Ii:::3 


6,3 


168,9 


6,3 


192,4 


: ; Wia n d d i eke [u ml sfflff 


Restgl^c^ 
bezbgerTauf die - j -l^ f. - 


"HeifJfestigkeit (quer) W 


j f^eTl3definung (quer) : 


70 


1.3 


20,5 


232 


!,:'..■' tit :: 


60 


Die erfindungsgemaBen Nahrungsmittelhullen sind bestandig in Wasser, quelleo jedoch darin und schmmpfen wieder 
beim Trocknen. Sie konnen in Form von einseitig abgebundenen Abschnitten oder in aufgestockter Form als sogenannte 
"Raupen" auf die Fullvorrichtung aufgesetzt werden. Sie sind insbesondere als Ilullen fur Dauerwurst, (d h. fur eine 
Rohwurst mit besonders hohem Reifegrad) geeigneL 

Die Htillen wurden mit Salamibriit gefiillt. Die Haftung am Brat war gering (Schalbarkeit nach 2 Wochen: "2" auf ei- 65 
ner Werteskala von 1 bis 6, wobei T fur "sehr leicht schalbar'* und M 6" fur "QbermaBig starke Haftung, Iliille kann nicht 
zerstorungsfrei abgezogen werden" stent). 

Der Vorteil der erfindungsgemaBen Httllen besteht darin, daB TPU selbsl fur keine groBe Aftinitat zum Dauerwurstbriit 
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sorgt und fur dieses Brat keine zusatzliche Preparation erforderlich ist. 

Patcntanspruchc 

5 1. Folie, die thermoplastische Starke und/oder ein thermoplastisches Starkederivat enthalt, dadurch gekennzeich- 

net, daB sie aus einem thermoplastischen Gemisch hergestellt ist, das a) thermoplastische Starke und/oder ein ther- 
moplastisches Starkederivat und b) mindestens ein Polyesterurethan umfaBt, wobei das Gewichtsverhaltnis a) : b) 
im Bereich von 75 : 25 bis 5 : 95 liegt, und dafi sie einen flachenbezogenen Verstreckungsgrad von 2 bis 70 auf- 
weist. 

10 2. Folie gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichneL, daB das Gewichtsverhaltnis a): b) im Bereich von 30 : 70 bis 

60 : 40 Hegt. 

3. Folie gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das thermoplastische Starkederivat ein Starkee- 
ster, bevorzugt ein Starkealkanoat, besonders bevorzugt Slarkeaeetat, ist. 

4. Folie gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 his 31 dadurch gekennzeichnet, daB das Polyesterurethan aus 
15 harten Polyurethan- und weichen Polyester-Segmenten besteht, wobei die Segniente in alternierender Folge ange- 

ordnei sind. 

5. Folic gemaB Anspruch 41 dadurch gckcnnzcichnct, daB dcr Antcil dcr Polyurcthanscgmcntc in dem thermopla- 
stischen Polyesteruredian 10 bis 90 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 50 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht 
des Polyesterurethans, betragt. 

20 6. Folic gemaB cincm oder mchrcrcn dcr Anspriichc 1 his 5, dadurch gckcnnzcichnct, daB das thermoplastische Ge- 

misch mindestens einen Weichmacher, vorzugsweise Glycerin, Diglycerin, Sorbit, Polyethylenglykol, Citronensau- 
retriethylester, Acetyl-citronensauretriethylester, Glycerintriacetat, einen Phthalsaureester oder Sorbit-mono- oder - 
diester enthalt, wobei der Anteil an Weichrnacher(n) bis zu 40 Gew.-% bevorzugt bis zu 25 Gew.-%, jeweils bezo- 
gen auf das Gesamtgewicht des thermoplastischen Gemisches, betragt. 

25 7. Folie gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB das thermoplastische Ge- 

misch mindestens ein Gleitmittel, bevorzugt ein pflanzliches Fett oder ein pflanzliches Ol, ein synthetisches Irigly- 
cerid, Lecithin, einen elhoxylierlen Fellalkohol oder ein Wachs, enthalt, wobei der Anteil an Gleiuiultel(n) bis zu 
12 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 6 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,2 bis 6 Gew;-%, jeweils bezogen auf das Gesamt- 
gewicht des thermoplastischen Gemisches, betragt 

30 8. Folie gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB das thermoplastische Ge- 

misch mit. Fascrn, bevorzugt Fascrn aus Baumwoll-T winters, HolzzcllstofF, aus regcncricrtcr Cellulose, aus Hanf 
Flachs, Sisal oder Jute, vermischt ist, wobei der Anteil an Fasem bis zu 30 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 15, besonders 
bevorzugt 5 bis 15 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamlwichl des Gemisches betragt. 

9. Folic gemaB cincm oder mchrcrcn dcr Anspriichc 1 bis 8, dadurch gckcnnzcichnct, daB das thermoplastische Gc- 
35 misch FullstofTej bevorzugt Calciumcarbonat, Talkum, Kaolin, Titandioxid, Anhydrit, einem Silikat oder feinkor- 

nige Cellulose- oder SUirkeparlikel enlhiilt, wobei der Anteil der Fullstofle bis zu 30 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 
15 Gcw.-%, besonders bevorzugt 4 bis 10 Gcw.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Gemisches, betragt. 

10. Folie gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dafi das thermoplastische 
Gemisch mindestens ein Vernetzungsmittel, bevorzugt eine Dicarbonsaure, ein Di- oder Triisocyanat, ein Dialde- 

40 hyd, cin T)icpoxid, cin Diimin oder cin Silan bzw. Siloxan mit Vinyl gruppc(n), enthalt, wobei dcr Anteil an Vcrnct- 

zer(n) bis zu 10 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 5 Gew.-%, besonders bevorzugt 1 bis 3 Gew.-%, jeweils bezogen auf das 
Gesamtgewicht des Gemisches, betragt. 

11. Folie gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB sie heiBsiegelfahig ist. 

12. Folie gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB sie mit einer Innen- 
45 und/oder AuBenpraparation versehen ist. 

13. Verfahren zur Ilerstellung einer Folie gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der aus dem thermoplastischen Gemisch durch Extrusion hergestelller Schlauch blasgelbrmt wird, 
wobei der flachenbezogene Verstreckungsgrad im Bereich von 2 his 70, bevorzugt von 4 bis 40, besonders bevor- 
zugt von 6 bis 20 Hegt. 

50 14. Verwendung der Folie gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 12 als Verpackungsfolie, insbesondere 

furNahrungsmittcl, bevorzugt als nahtlosc, schlauchformigc Wursthullc. 
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